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 現在広く用いられている分子軌道  ( M O )法は、電子と原子核の運動を別々に取
り扱う B o r n -O p p e nh e i me r  ( B O)近似に基づいて発展してきた。この近似は非常に幅
広い適用性と高い精度、またシンプルな物理的イメージによって広く受け入れら
れ、大きな成功を収めてきた。しかし原子核の量子効果が重要なプロトン・トン
ネリングや固体金属の格子振動、さらには B O 近似の成り立たない非断熱遷移と
いった現象を扱うことは困難であった。これらの問題は全て、本来電子と核を同
時に扱うべきであるにも関わらず、 B O 近似を用いている M O 法では電子のみし
か量子論的に解いていないことによるものである。この問題を解決するため、本
学科の中井教授により、 B O 近似を用いることなく電子と核の波動関数を同時に
決定することが可能な a b  i n i t i o  nu c l e a r  o r b i t a l  a nd  mo le c u l a r  o rb i t a l  ( N OM O )法が
提案された。この方法によって、上記のような核の運動や量子効果に関わる現象
を包括的に取り扱うことが可能となる。  
以上のような背景のもと、本論文では a b  i n i t i o  N OM O 法を、核の量子効果が重
要な系へ適用し、さらに計算精度向上のための理論的発展を目的とした。具体的
には、まず B O 近似に基づいてプロトン移動反応を取り扱い、次に a b  i n i t i o  N O M O
法をプロトン・トンネリング現象に適用した。また、 N O MO 法により励起状態が
扱えるよう理論的拡張を行い、さらに計算精度を向上させるために多体効果およ
び全重心系における並進運動の分離を可能とするような理論的拡張を行った。  
 
本論文は 8 章より構成されている。各章の概要は以下の通りである。  
第 1 章は序論であり、本研究の目的および背景について述べる。  
第 2 章は、本研究で用いる a b  i n i t i o  N O M O 法の基本的な理論的背景と、従来行
われてきた BO 近似の破れを扱う方法に対する理論的発展について述べる。  
第 3 章は、核の量子効果の影響が最も大きいプロトンの分子内移動現象に対す
る、エネルギー密度解析  ( E D A )による取り扱いについて述べる。E D A は分子系の
エネルギーを各構成原子に分割することが可能な解析手法であり、これを分子内
プロトン移動が観測されているいくつかの分子に対して適用した。この解析を行
うことで、プロトンの移動する前と後で各原子のエネルギーがどの程度変化する
かが数値的に求められる。まず c i s ,  t ra n s 異性化反応に対して E D A を適用したと
ころ、面内および面外のプロトン移動に伴う水素結合の生成や、各構成原子の安
定性の変化を求めることに成功した。次に遷移状態を経由するプロトン移動にお
いて各構成原子のエネルギー変化を調べたところ、プロトン移動が起きている活
性部位からの距離が遠くなるにつれてエネルギー移動量は急速に小さくなってい
ることが明らかになった。このように、 B O 近似に基づく方法からもプロトン移
動に関する多くの知見を得ることは可能だが、核の量子効果に関する現象が議論
できていないという問題点が残った。  
第 4 章は、分子内プロトン・トンネリング現象への a b  i n i t i o  N OM O 法の適用結
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 果について述べる。プロトン・トンネリングは、プロトンがポテンシャル障壁を
トンネリングするという核の量子効果が重要な現象であり、実験的にはスペクト
ルにおけるピークの分裂として観測されている。このトンネリング分裂幅を B O
近似に基づいて求めるためには、多次元の反応座標を含んだポテンシャルエネル
ギー曲面  ( P E S)を求める必要がある。しかし、完全な P E S を求めるには、一つの
反応座標において格子点の数だけ電子状態計算を行わねばならず、これは小さな
分子以外計算不可能である。これに対して a b  i n i t i o  N O M O 法では、全ての反応座
標を含んだ計算を一度に行うことが可能であるという利点がある。この a b  i n i t i o  
N O M O 法をプロトン・トンネリングが観測されている簡単な分子に適用した結果、
トンネリング分裂幅が比較的良い精度で求められた。また、プロトンを同位体で
置換した場合、核の量子効果が弱まることによるトンネリング分裂幅の減少が実
験的に示されているが、N O M O 法によりこれを再現することに成功した。さらに
N O M O 法では核の波動関数を求めることが可能であるため、トンネリングしてい
るプロトンの波動関数を求めることができる。このプロトンの波動関数から核密
度図を描くことによって、プロトンのトンネリング経路を視覚化することが可能
となった。  
第 5 章は、a b  i n i t i o  N O M O 法の励起状態への理論的拡張について述べる。これ
までの N O M O 法では基底状態しか計算することができなかった。本章では励起状
態計算を可能とするため、従来の B O 近似において最も簡単な励起状態への拡張
法である c o nf i gu ra t i o n  i n t e r ac t i o n  me t h od  w i t h  s i n g l e  pa r t i c l e  e xc i t a t i o n  op e r a t o r s  
(C IS )法を N O M O 法に適用した。この方法により、電子励起状態と振動励起状態
を同時に求めることが可能となった。具体的に本方法を 2 原子分子に適用し、電
子励起および振動励起エネルギーを計算した結果、 B O 近似に基づく方法と同程
度の精度で計算結果を得ることができた。また、N O M O 法を励起状態へ適用した
ことの利点として、振動励起エネルギーだけでなく、振動励起波動関数が求めら
れるという点がある。従来の B O 近似に基づく方法で振動状態を計算した場合、
波動関数は通常求まらない。そこで、N O M O 法によって得られる様々な励起状態
の波動関数を用いて、振動基底状態から振動励起状態への励起に伴う核密度の変
化を調べた。 2 原子および 3 原子分子における核密度変化を調べた結果、求めた
振動励起状態の属する振動モードの特定を視覚的に行うことが可能となった。v  = 
0→ 1 の基音にあたる振動励起状態のみならず、v  =  0→ 2 の倍音にあたる振動励起
状態やそれ以上の状態も N O M O 法により求められた。さらに電子および核の波動
関数に対する密度解析により、振動励起には電子と核のカップリングが重要であ
ることが初めて数値的に明らかとなった。  
第 6 章は、電子および核の多体効果を考慮した a b  i n i t i o  N O M O 法の開発につい
て述べる。 B O 近似における H a r t r e e -F oc k  ( H F )法は一体近似に基づいており、電
子－電子相関の効果は考慮されていない。現在においても、このような電子－電
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 子間の多体効果を考慮できる方法の開発は、量子化学において非常に大きな研究
分野の一つである。これまでに開発されていた N O M O / H F 法も一体近似に基づい
ており、多体効果、つまり電子－電子相関、電子－核相関および核－核相関は考
慮されていなかった。電子－核および核－核相関の研究例はこれまでにほとんど
存在しておらず、 B O 近似では考慮する必要のないこれらの多体効果が、 N O M O
法においてどの程度重要であるかは明らかでなかった。そこで、従来の MO 法に
おいて電子－電子相関を考慮する方法を N O M O 法に適用した結果、電子－核およ
び核－核相関エネルギーを求めることが可能となり、N O MO 法における計算精度
の向上に成功した。得られた相関エネルギーを調べたところ、電子－核相関エネ
ルギーの大きさは電子－電子相関と同じオーダーであり、計算精度向上において
非常に重要であることが明らかとなった。また、核－核相関エネルギーの大きさ
は電子－核相関エネルギーより小さな値を持つことがわかった。次に内殻電子－
核間の相関エネルギーと外殻電子－核間の相関エネルギーを比較したところ、内
殻電子－核相関の寄与が非常に大きいことが明らかになった。内殻電子－核間の
相関エネルギーをより高精度に求めるためには、電子と核の近距離相互作用を露
に取り込む必要がある。電子－電子間の近距離相互作用を露に取り込む方法とし
て、 2 つの電子座標を変数とする関数を用いて有効ハミルトニアンを作る方法が
提案されており、この方法を電子と核座標の 2 変数関数で定義し直すことによっ
て NOMO 法へ適用した。  
第 7 章は、a b  i n i t i o  N O M O 法による n o n -B O 効果の記述について述べる。N o n -B O
効果を考慮できる方法として開発された N O M O 法であるが、これまでは精度に問
題があり、n o n -B O 効果の関与する現象を議論できていなかった。これを可能とす
るため本章では、これまでの核のみから決定した重心の運動を分離する方法に加
えて、より厳密に電子と核両方を含む全粒子から決定した重心の運動を分離する
方法を検討した。これらの方法を用いて、現在最も高精度に測定されている観測
量の１つである Ry db e rg 定数を、 1 電子 1 核系原子について求めた。核のみの重
心運動を分離した場合、原子の運動エネルギーはゼロとなり、理論的には原子核
の質量を無限大 (∞）とする R∞ の値が得られる。また全粒子の重心運動を分離す
る場合、核の運動エネルギーは有限となり、理論的には原子核の質量を有限とす
る R Z の値が得られる。実際にこれら 2 つの方法で Ryd b e rg 定数を求めた結果、得
られた値はどちらも 1 0 - 6  ha r t r e e のオーダーで厳密解と一致した。R Z と R∞ の値の
差は、原子核の質量を有限とするか無限とするかの差であり、それはつまり原子
核の運動の有無に対応する。したがって、全粒子の重心運動を分離する方法を用
いることで、n o n -B O 効果を取り込んだ高精度計算が可能であることが初めて確認
された。  
第 8 章は結論であり、本研究で明らかとなった結果を総括する。さらに、a b  i n i t i o  
NOMO 法の今後の発展について展望を述べる。  
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